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RESUMO  
 
O Brasil possui muitas espécies de vegetais que podem ser utilizadas na produção do 
biodiesel. A oleaginosa mais produzida no Brasil é a soja, sendo o segundo maior 
produtor mundial. Pelo fato de ser produzido a partir de fontes renováveis (óleos vegetais, 
gorduras animais e óleo de microalga) e por apresentar características similares ao 
diesel, o biodiesel passou a ser de grande interesse. No presente trabalho estudou-se a 
cinética da reação de transesterificação do óleo de soja via catálise homogênea a fim de 
se verificar a conversão de triacilglicerol em biodiesel em função do tempo para diferentes 
temperaturas utilizando metanol e como catalisador o NaOH. Foram realizadas reações 
em diferentes temperaturas, 35 a 60 °C, de forma a determinar-se os parâmetros 
cinéticos globais desta reação e acompanhar a evolução da conversão do biodiesel a fim 
de se verificar como esta variável muda com o tempo. Para a caracterização do óleo de 
soja e do biodiesel utilizaram-se técnicas físico-químicas como Espectroscopia de 
Ressonância Magnética Nuclear de Hidrogênio e Cromatografia Líquida de Alta Eficiência 
(CLAE). A partir dos espectros de RMN 1H foi possível caracterizar o óleo de soja, o 
biodiesel e os subprodutos da reação, além de se obter a conversão do óleo de soja para 
cada tempo de reação. Como um dos principais resultados, tem-se a conversão final da 
reação após 240 min, de 95,0% do óleo de soja em biodiesel na temperatura de 35 °C, 
97,4% a 45 °C, 97,7% a 50 °C e 94,0% a 60 oC. Obteve-se resultados coerentes com a 
literatura para os modelos simplificados supondo-se reações irreversíveis de pseudo-1ª 
ou 2ª ordem, aplicada para a reação global.  O modelo de pseudo-1ª ordem foi o mais 
coerente em termos de valores e ajustes aos dados experimentais, com um bom ajuste. 
Para as determinações das energias de ativação utilizando ambos os modelos, para 3 
pontos utilizando somente a técnica RMN 1H, obteve-se valores de Eap= 39,78 kJ.mol-1 e 
k0=4,665.105 min-1 para o modelo de pseudo-1ª ordem e para o modelo pseudo-2ª ordem 
obteve-se Eap=43,40 kJ.mol-1 e k0=7,107.106 min-1. Ambas as técnicas de RMN 1H e CLAE 
apresentaram resultados coerentes, porém quando combinadas não apresentaram 
valores precisos.  
Palavras chaves: Biodiesel, transesterificação, catálise básica homogênea, cinética, 
RMN 1H, CLAE 
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ABSTRACT  
 
Brazil has many species of vegetables that can be used in the production of biodiesel. 
The most produced oilseed in Brazil is soy, being the second largest producer in the world. 
Due to the fact that it is produced from renewable sources (vegetable oils, animal fats and 
microalgae oil) and because it has characteristics similar to diesel, biodiesel has become 
of great interest. In the present work, the kinetics of the transesterification reaction of 
soybean oil via homogeneous catalysis were studied in order to verify the conversion of 
triacylglycerol to biodiesel as a function of time for different temperatures using methanol 
and as a catalyst NaOH. Reactions were carried out at different temperatures, 35 to 60 
°C, in order to determine the global kinetic parameters of this reaction and to follow the 
evolution of biodiesel conversion in order to verify how this variable changes with time. 
For the characterization of soybean oil and biodiesel, physicochemical techniques were 
used, such as Hydrogen Nuclear Magnetic Resonance Spectroscopy and High 
Performance Liquid Chromatography (HPLC). From the 1H NMR spectra it was possible 
to characterize soybean oil, biodiesel and reaction by-products, in addition to obtaining 
the conversion of soybean oil for each reaction time. As one of the main results, there is 
the final conversion of the reaction after 240 min, from 95.0% of soy oil to biodiesel at a 
temperature of 35 °C, 97.4% at 45 °C, 97.7% at 50 °C and 94.0% at 60 °C. Results were 
consistent with the literature for simplified models assuming irreversible reactions of 
pseudo-1st or 2nd order, applied to the global reaction. The pseudo-1st order model was 
the most coherent in terms of values and adjustments to the experimental data, with a 
good fit. For the determination of activation energies using both models, for 3 points using 
only the 1H NMR technique, values of Eap = 39.78 kJ.mol-1 and k0 = 4.665.105 min-1 were 
obtained for the pseudo-model. 1st order and for the pseudo-2nd order model, Eap = 43.40 
kJ.mol-1 and k0 = 7.107.106 min-1 were obtained. Both 1H NMR and HPLC techniques 
showed coherent results, but when combined they did not present precise values. 
Key words: Biodiesel, transesterification, homogeneous basic catalysis, kinetics, 1H NMR, 
HPLC 
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1 INTRODUÇÃO 
O aumento na demanda mundial de combustíveis fósseis e o preço instável do 
petróleo fez com que surgisse a necessidade de criar alternativas para que o Brasil 
adquira autossuficiência energética (RAMOS et al., 2011). Além do caráter econômico há 
também a preocupação quanto ao meio ambiente e aos gases que são emitidos durante 
a produção de derivados do petróleo. A partir de então iniciaram-se estudos para o 
desenvolvimento de novas alternativas para os combustíveis fósseis, como o etanol e o 
biodiesel. Pelo fato de ser produzido a partir de fontes renováveis (óleos vegetais, 
gorduras animais e óleo de microalga) e por apresentar características similares ao 
diesel, o biodiesel passou a ser de grande interesse pois, além de ser mais sustentável, 
ele pode substituir o diesel parcialmente ou até totalmente (ABBASZAADEH et al., 2012) 
Com o objetivo de introduzir o biodiesel na matriz energética brasileira, o Governo 
Federal criou o Programa Nacional de Produção e Uso de Biodiesel (PNPB) afim de 
apoiar o desenvolvimento de energias renováveis e a participação da agricultura familiar 
na cadeia de produção. Inicialmente não era obrigatório adicionar biodiesel no diesel, 
mas em 2008 entrou em vigor a lei determinando a obrigatoriedade da mistura de 2% de 
biodiesel puro (B100) ao óleo diesel. O nome dado a essa mistura é B2 (abreviação 
utilizada: BX onde X é a porcentagem de biodiesel na mistura biodiesel/diesel).  
Gradativamente a porcentagem de biodiesel puro no diesel foi sendo aumentada por 
determinações governamentais, sendo que em agosto de 2019 a ANP (Agência Nacional 
de Petróleo, Gás Natural e Combustíveis) aprovou o percentual de adição de até 15% 
(B15) em volume, de biodiesel ao óleo diesel, sendo o percentual mínimo obrigatório 
aumentado de 10% para 11% a partir de 01/09/2019 (ANP, 2016;ANP, 2019b). 
O Brasil possui muitas espécies de vegetais que podem ser utilizadas na produção 
do biodiesel. Entre elas estão a soja, dendê, girassol, babaçu entre outras. A oleaginosa 
mais produzida no Brasil é a soja, sendo o segundo maior produtor mundial. A safra 
2018/2019, atualizada em julho/2019, é de 114,843 milhões de toneladas de grãos de 
soja, ficando atrás apenas dos Estados Unidos, que tem a produção de 123,664 milhões 
de toneladas (EMBRAPA, 2019).  A maior parte da produção do biodiesel advém da soja 
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(70,02%), seguido pela gordura bovina (10,13%) e as demais matérias primas (ANP, 
2019a). 
A obtenção do biodiesel ocorre através de uma reação de transesterificação, onde 
o óleo vegetal ou a gordura animal irá reagir com o álcool via catálise (básica ou ácida), 
formando um éster alquílico correspondente, dependendo do álcool utilizado no processo 
(COSTA, 2011). Como a velocidade da reação é lenta, se faz necessário o uso de 
catalisadores. Os catalisadores são substâncias químicas adicionadas ao sistema 
reacional e que não são consumidas durante a reação e contribuem para o aumento da 
velocidade de reação tornando o processo produtivo mais viável. A catálise pode ser 
classificada como homogênea quando catalisador e reagentes estão na mesma fase, ou 
heterogêneos, quando catalisador e os reagentes estão em fases diferentes (sólido e 
gás, por exemplo) (COSTA, 2011). Os catalisadores heterogêneos estão sendo cada vez 
mais estudados pois é possível uma recuperação mais simples do catalisador sólido via 
filtração, gerando menos resíduos. No entanto, ainda é um processo ainda em 
desenvolvimento e necessita de mais estudo. Os catalisadores homogêneos podem ser 
básicos ou ácidos, sendo que o mais tradicional empregado na indústria é o catalisador 
homogêneo básico, por apresentar um alto rendimento e ter um custo atrativo (SOARES 
et al., 2012). 
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2 REVISÃO BIBLIOGRÁFICA 
 Ácidos Graxos 
 
Os ácidos graxos são constituídos por uma cadeia longa, onde uma das 
extremidades está ligada a um gupo carboxila, podem ser saturados, sem duplas 
ligações, ou insaturados, com duplas ou triplas ligações ao longo da cadeia. Os óleos e 
gorduras são constituídos por diferentes tipos de ácidos graxos sendo que estes 
geralmente não se encontram em sua forma livre na natureza, normalmente estão 
combinados ao glicerol (um álcool) na forma de triacilglicerídeos (ENCYCLOPAEDIA 
BRITANNICA, 2019). 
Os óleos vegetais possuem majoritariamente triacilgliceróis (TAG) de ácidos 
graxos de cadeia longa e uma pequena fração de di- e monoacilgliceróis. Os ácidos 
graxos majoritários presentes no óleo de soja são os Ác. Linoleico, Ác. Oléico, Ác. 
Palmitico e Ác. Linolênico. Os triacilgliceróis são constituídos por três grupos ésteres que 
são oriundos de ácidos graxos, os diacilgliceróis (DAG) correspondem a dois grupos 
ésteres e um grupo álcool e o monoacilgliceróis (MAG) que há apenas um grupo éster e 
dois grupos álcoois (FILHO, 2010). Segue abaixo a Tabela 1 com a composição em 
porcentagem de massa do óleo de soja. 
Tabela 1. Composição de ácidos graxo (AG) no óleo de soja. 
 Ácido Graxo Fórmula Química Insaturação Proporção (%)  
 Ác. Oléico C₁₈H₃₄O₂ C18:1 22,8  
 Ác. Linolênico C₁₈H₃₂O₂ C18:3 8,6  
 Ác. Linoleico C₁₈H₃₂O₂ C18:2 53,7  
 Ác. Esteárico C₁₈H₃₆O₂ C18:0 3,7  
 Ác. Palmítico C₁₆H₃₂O₂ C16:0 10,2  
 Ác. Láurico C₁₂H₂₄O₂ C12:0 0,1  
 Ác. Mirístico C₁₄H₂₈O₂ C14:0 0,1  
(ARANSIOLA, E et al., 2010) 
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A Figura 1 representa as estruturas correspondentes aos principais AG que 
compõem o óleo de soja. 
 
Figura  1- Estrutura dos ácidos graxos. Ác. Oléico (1), Ác. Linolênico (2), Ác. Linoleico (3), Ác. 
Esteárico (4), Ác. Palmítico (5). Fonte: Autoria própria. 
 
 O álcool 
 
Em geral os álcoois usualmente utilizados para a reação de catálise homogênea 
básica são o metanol e o etanol.  
O etanol aumenta a miscibilidade entre o biodiesel e o glicerol dificultando o 
processo de separação. O seu etóxido é menos reativo em comparação ao metóxido, 
sendo necessário uma quantidade maior de etanol para atingir um desempenho 
favorável.  Devido as desvantagens do etanol o metanol acaba sendo o mais procurado 
para o uso em reações de transesterificação. O metanol apresenta uma cadeia carbônica 
pequena, um bom desempenho na conversão de produtos e tem um menor custo em 
comparação ao etanol, com exceção do Brasil onde o etanol tem um preço mais 
competitivo (ARANSIOLA et al., 2014). 
Como o metanol é toxico e não é produzido a partir de fontes renováveis, estão 
sendo estudadas reações com o uso do etanol ou mistura de ambos os álcoois com o 
intuito de alcançar um melhor resultado e assim torná-lo mais atrativo (COSTA, 2011). 
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 A reação de transesterificação 
 
 A reação de transesterificação via catalise básica ocorre inicialmente com a 
formação de um alcóxido e um catalisador protonado pela mistura de metanol e a base 
(Equação 1). Haverá um ataque nucleofílico a carbonila do triacilglicerol pelo alcóxido, 
gerando assim um complexo intermediário tetraédrico (Equação 2) a partir do qual ocorre 
a formação do ânion diacilglicerol e éster monoalquílico (Equação 3). O catalisador é 
então desprotonado formando assim uma molécula de diacilglicerol e regenerando a 
base (Equação 4). Essa base irá iniciar outro ciclo catalítico com o álcool gerando o 
monoacilglicerol, e no último ciclo o glicerol e o biodiesel serão formados, como mostrado 
de forma geral na Figura 2 nas etapas [2] e [3] (SCHUCHARDT; SERCHELIA; VARGAS, 
1998).  
 
Figura 2 - Reação de transesterificação de óleos vegetais via catálise básica (SCHUCHARDT; 
SERCHELIA; VARGAS, 1998) 
 
Para a reação via catálise básica homogênea a estequiometria é 3:1 (álcool:óleo) 
como mostrado na Figura 3, porém como trata-se de uma reação reversível para garantir 
uma maior conversão de produtos e uma melhor separação do glicerol/biodiesel usa-se 
excesso do álcool, sendo usualmente utilizada a proporção 6:1 (RAMOS et al., 2011). 
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Figura 3 - Reação de Transesterificação de triglicerídeos via catálise básica (DA SILVEIRA, 2010) 
 
A reação de transesterificação é considerada reversível, porém quando se trata de 
reações em meios básicos a reação de volta não ocorre ou acaba sendo negligenciada, 
pois, o glicerol não é miscível em biodiesel ocorrendo uma separação de fases (KNOTHE; 
GERPEN, 2005). Por apresentar um alto rendimento em um curto tempo de reação a 
reação de transesterificação alcalina homogênea acaba sendo preferencialmente 
utilizada pelas empresas. 
 
 Reações paralelas 
 
Apesar de ser o mais tradicional, a reação via catálise homogênea pode 
apresentar reações paralelas como a hidrólise dos ésteres formados resultando em ácido 
graxos e a saponificação que pode consumir o catalisador durante a reação formando 
emulsões, o que dificulta o rendimento e a separação dos produtos (glicerol e biodiesel) 
no final da reação. Afim de evitar as reações indesejadas é necessário retirar o máximo 
de água do sistema, a Figura 4 esquematiza as duas reações (SUAREZ et al., 2007) 
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Figura 4 - Reações que competem com a transesterificação. Saponificação (1) e Hidrólise (2) 
(FAGUNDES, 2011) 
 
 Cinética da transesterificação 
 
A cinética química é o estudo das velocidades das reações químicas e os fatores 
que a influenciam, e tem grande importância pois é a partir desse estudo que é possível 
avaliar as melhores condições de trabalho que podem resultar em maiores conversões a 
possibilitar o projeto de reatores industriais, otimizando o uso de recursos. A curva 
característica de uma reação de transesterificação segue o perfil mostrado na Figura 5. 
Para encontrar as velocidades de reação utilizam-se as leis de velocidades, que 
dependem das constantes de velocidade (k1, k2, k3, etc), concentração de reagentes e 
produtos e as ordens das reações envolvidas. Quando a velocidade de uma determinada 
reação não depende da concentração, esta é ordem zero; quando a velocidade é 
proporcional à primeira potência de concentração, a reação é dita de primeira ordem; se 
a velocidade for proporcional à segunda potência da concentração a reação será de 
segunda ordem. 
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Figura 5 - Gráfico de conversão de uma reação de transesterificação em andamento indicando as 
concentrações relativas de óleo vegetal (triacilglicerol), intermediário di- e monoacilglicerol, e o 
produto metil éster. Adaptado de (KNOTHE; GERPEN, 2005) 
 
Portanto, para reações com apenas um reagente, se a velocidade for proporcional 
à enésima potência da concentração, a reação será de ordem n. Para reações onde há 
mais que um reagente a ordem de reação total será a soma dos expoentes (a+b+...) como 
mostrado na Equação 5 (ATKINS; JONES, 2006). 
Velocidade = r = k [A]a[B]b...  (5) 
 Segundo Noureddini et al. (1997), o modelo cinético para a reação de 
transesterificação de um óleo vegetal com metanol engloba as etapas de conversão da 
reação, sendo as constantes de velocidade (k1 a k8), representadas a seguir nas etapas 
de formação dos mono- e diglicerídeos (Equação 6): 
    (6) 
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A seguir tem-se a equação global: 
   (7) 
Diferenciando-se (Noureddini et al., 1997): 
  (8) 
Onde: 
TG = triglicerídeo; DG = diglicerídeo; MG = monoglicerídeo; GL = glicerol  
A = Álcool; E = Éster 
 
A princípio é possível dizer que a reação de transesterificação é reversível, porém 
na produção do biodiesel a reação de volta é negligenciada, devido a formação de glicerol 
que é imiscível com o produto (KNOTHE; GERPEN; KRAHL, 2005). Freedman et al. 
(1986) estudou a cinética da reação de transesterificação utilizando óleo de soja com 
metanol e butanol e o catalisador básico e ácido. De modo geral, para uma reação com 
razão molar 6:1 (metanol:óleo), obteve-se um mecanismo satisfatório ao considerar as 
três etapas da reação como de segunda-ordem. Para reações com altas concentrações 
de metanol em relação ao óleo (30:1) tem-se a primeira reação pseudo-primeira- ordem. 
Stamenkovic et al. (2015) estudou dois modelos cinéticos, pseudo-primeira e –
segunda ordem, para a reação de transesterificação via catálise básica utilizando óleo de 
cozinha usado. Foi observado valores maiores de R2 para o modelo utilizando a reação 
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de pseudo-segunda ordem irreversível, sendo a mais adequada para a modelagem 
cinética. 
Georgogianni et al. (2008) verificou que tanto a reação de pseudo-primeira e –
segunda ordem são confiáveis para serem utilizados como modelos cinéticos para 
reações convencionais utilizando catálise básica. Porém como o valor de R2 obtido foi 
maior para a reação de pseudo-primeira ordem decidiu-se que a reação tem maior 
tendência de ser pseudo-primeira do que de segunda ordem. 
 
 Utilização da Ressonância Magnética Nuclear de Hidrogênio (RMN 1H) para o 
monitoramento da reação 
 
 A técnica de Ressonância Magnética Nuclear de 1H (RMN 1H) pode ser utilizada 
para o monitoramento da reação de transesterificação pois a análise consegue detectar 
compostos glicéricos. Na Figura 6 é possível observar os picos característicos para o 
óleo de soja e para o biodiesel, utilizando-se CDCl3 como referência. 
A técnica baseia-se em transições de spins nucleares, onde o núcleo do hidrogênio 
sofre a ação de um campo magnético estático e depois a um segundo campo magnético 
oscilatório. A absorção da radiação causa excitação de certos núcleos gerando assim o 
espectro. O número de sinais mostra os diferentes tipos de hidrogênio presentes na 
molécula; a intensidade do sinal está relacionada com quantidade de hidrogênios do 
mesmo tipo, o desdobramento do sinal mostra o número de hidrogênios dos átomos 
adjacentes e a localização dos picos mostra se o núcleo está protegido ou desprotegido 
(PAVIA, 2010)(URSINI, 1997). 
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Figura 6 -  Espectro de RMN 1H e os picos característicos. (a) óleo de soja, (b) Biodiesel. Referência: 
CDCl3. (SATYARTHI; SRINIVAS; RATNASAMY, 2009). 
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O pico característico para o óleo de soja na Figura 6 (a) encontra-se entre 4 a 4,5 
ppm sedo referente ao CH2 do glicerol posição α.  Já o pico que caracteriza o biodiesel, 
grupo metil éster (OCH3), está mostrado como um singleto na Figura 6 (b) em 3,6 ppm. 
 
 Cromatografia liquida de alta eficiência (CLAE)  
 
A CLAE é uma técnica de separação de espécies químicas de uma mistura para 
fins quantitativos.  O processo de separação baseia-se em duas fases, uma fase que 
permanece estacionária (coluna) e a fase móvel que passa através dela. A fase móvel 
deve apresentar um alto grau de pureza e dissolver a amostra sem modificá-la. Quando 
ocorre a passagem da fase móvel sobre a fase estacionária os componentes presentes 
na amostra são seletivamente retidos pela fase estacionária de acordo com a afinidade 
pela mesma, resultando assim em diferentes tempos de eluição. A cromatografia liquida 
pode ser classificada em cromatografia liquida com fase normal onde a fase estacionária 
é mais polar que a fase móvel, e cromatografia liquida com fase reversa onde a fase 
móvel é mais polar que a estacionária (H. COLLINS; L. BRAGA; S. BONATO, 2006) 
Na Figura 7 é possível observar a separação dos compostos obtidos em uma 
reação de transesterificação, onde o tempo de retenção aumenta com o número de 
carbono equivalente (NCE). 
 
Figura 7 - Cromatograma de uma reação de metanólise de óleo de soja com baixo rendimento 
(CARVALHO et al., 2012) 
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O uso da CLAE pode ser uma alternativa útil para a Cromatografia gasosa (GC) 
por ser menos trabalhosa já que possui alta precisão e não requer derivatização da 
amostra a qual consome tempo e reagentes. Portanto, no presente trabalho, utilizou-se 
o CLAE para caracterizar a reação de transesterificação de modo a quantificar o tri-, 
mono- e diacilglicerol e o metil éster. 
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3 OBJETIVOS   
 
Este trabalho tem como objetivo geral estudar a cinética da reação de 
transesterificação do óleo de soja via catálise homogênea, utilizando metanol e NaOH 
como catalisador, a fim de se verificar a conversão de triacilglicerol em biodiesel em 
função do tempo para diferentes temperaturas.  
Objetivos específicos: 
1. Avaliar a cinética da reação global realizando-se experimentos na faixa de 
temperaturas de 35 a 60 °C.  
2. Avaliar a conversão do óleo de soja utilizando dados obtidos por 
Espectroscopia de Ressonância magnética Nuclear de 1H e Cromatografia 
liquida de alta eficiência (CLAE). 
3. Obter as expressões cinéticas para a reação de transesterificação global do 
óleo de soja com metanol, aplicando os modelos de pseudo-1ª ordem e 
pseudo-2ª ordem, bem como as energias de ativação aparentes e fatores 
de frequência destes modelos, de forma a determinar a qualidade de tais 
ajustes e as possibilidades de aplicação. 
4. Adquirir conhecimentos sobre as técnicas e determinar qual dentre elas é 
mais vantajosa em termos de trabalho experimental. 
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4 PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL 
A seguir são descritos os procedimentos experimentos e as técnicas de 
caracterização que foram utilizadas neste projeto. 
 
 Preparação do biodiesel 
 
As reações para a produção de biodiesel em reator batelada foram reallizadas com 
uma massa total de 100,0 g. A proporção molar 6:1 (metanol:óleo de soja) foi obtida 
pesando-se 40,84 g de metanol P.A. e 59,16 g de óleo de soja (lote 1218A, 27/09/2019). 
Pesou-se NaOH em lentilhas na proporção 1% (m/m) em relação ao óleo. Em um béquer 
de 100 mL adicionou-se o NaOH sobre o metanol mantendo-se a solução sob agitação 
até a total dissolução do sólido. Em um balão de 3 bocas com fundo redondo de 150 mL 
adicionou-se o óleo de soja e submeteu-se ao aquecimento até alcançar a temperatura 
de reação mantendo-se agitação constante (ARANSIOLA, E et al., 2010). Adicionou-se 
então ao óleo aquecido a mistura metanol e NaOH preparada. A primeira saída do balão 
foi utilizada para amostragem, a segunda para acoplagem de um condensador, e a 
terceira para monitoramento da temperatura. Retirou-se alíquotas (5 ml) com uma 
seringa no intervalo 5 a 240 min, esperando-se que após 5 min o sistema tenha entrado 
em regime. 
Nos experimentos de produção direta de biodiesel, após o tempo total de reação, 
transferiu-se o produto para o funil de separação onde foi possível visualizar a separação 
de fases pois além do biodiesel (fase superior), há também a formação de glicerol (fase 
inferior). Com auxílio de um funil de separação separou-se o glicerol, mantendo-se o 
biodiesel bruto. Tratou-se o biodiesel bruto por meio de lavagens utilizando solução de 
0,1 molar de HNO3 com o objetivo de neutralizar a solução. Após essa etapa, foram feitas 
lavagens com água destilada até o pH estar próximo a 7. Adicionou-se 20 mL glicerol 
para agregar o glicerol restante e aguardou-se a separação de fases. Após nova 
separação de fases, retirou-se a fase de fundo que não foi utilizada e separou-se o 
biodiesel em tratamento. A este biodiesel adicionou-se inicialmente sulfato de magnésio 
(agente secante) de forma a retirar qualquer resquício de água e em seguida carvão 
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ativado para adsorção de impurezas. Após a filtração com papel filtro obteve-se o 
biodiesel tratado final. 
 
 Amostragem cinética da reação 
 
Para os estudos cinéticos a reação foi realizada nas mesmas condições do item 
3.1, variando apenas as temperaturas de reação. As temperaturas estudadas foram 35, 
45 e 50 °C. Os dados cinéticos dos experimentos a 35 oC foram obtidos do trabalho de 
Ferrarini (2019), que realizou a reação de transesterificação nas mesmas condições 
deste trabalho.  Como foi observado na literatura, a conversão é muito rápida nos tempos 
iniciais e assim utilizou-se uma pequena variação para os tempos iniciais para a coleta 
de amostras (ARANSIOLA, E et al., 2010). Portanto, com o auxílio de uma seringa foram 
retiradas alíquotas de 5 mL nos tempos de amostragem de 5, 10, 15, 20, 25, 30, 60, 120, 
180, 240 min. Os experimentos foram realizados em triplicata. As seringas contendo as 
amostras foram colocadas em banho de gelo imediatamente após a amostragem de 
forma a parar a reação. Após o banho de gelo as amostras foram levadas a geladeira 
onde ficaram por cerca de 1 hora para acelerar a separação de fases como mostra a 
Figura 8. Após a separação, foram retiradas as amostras da geladeira. A glicerina é a 
fase que se encontra na parte inferior e foi separada, mantendo-se o éster metílico. 
 
 
Figura 8 - Separação de fases, glicerina fase inferior (mais densa) e biodiesel fase superior (menos 
denso). Amostra retirada após 30 min de reação a 50 oC . Fonte: Autoria própria. 
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 Caracterização do óleo de soja 
 
 
 Massa Molecular Média, índice de Iodo e Índice de Saponificação 
 
Para a determinação dos índices de iodo e de saponificação são utilizadas 
técnicas padronizadas, mas que são métodos demorados e suscetíveis a erros. Os 
métodos físicos são rápidos, precisos e requerem pequenas quantidades de amostra e 
fornecem informações detalhadas e um perfil global da amostra (GUILLEM & RUIZ, 2001; 
SACCHI et al., 1997). É por isso que os métodos físicos são adequados para a análise 
de misturas de complexos alimentares (TOSASCA et al., 2007), como óleos vegetais. 
Entre eles, a espectroscopia de ressonância magnética nuclear de próton (RMN 1H) e a 
cromatografia em fase gasosa (GC) são duas das mais importantes. Aqui empregou-se 
a técnica de RMN 1H para se determinar estes índices, além da massa molecular média 
do óleo, este último parâmetro sendo necessário para os cálculos de concentração molar 
e conversões. 
Os parâmetros a seguir foram calculados segundo o procedimento proposto por 
Chira et al. (2009). 
As seguintes notações foram adotadas para as próximas equações 
quimiométricas: IA, IB, IC, ID, IE, IF, IG, IH e II + J (≡ II + IJ) para os valores das integrais dos 
sinais correspondentes nos espectros RMN 1H de triacilgliceróis, como descritos no 
trabalho de Chira et al.  (2009), também descritos na Figura 9 e Tabela 2 deste trabalho 
(seção de Resultados e Discussão).  
 
Massa molecular média 
 
A massa molecular média do triacilglicerol pode ser calculada segundo a fórmula: 
 
MTG = 12 ⋅ [6 + 3(α + 2β +1)]+1⋅ [5 + 3(2α + 2β + 3)]+16 ⋅ 6   (9) 
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Onde 
α = número médio de grupos -CH2- na cadeia R; 
β = número médio de grupos -HC = CH- na cadeia R. 
os quais podem ser calculados segundo as fórmulas: 
  
𝛼 =  
3
2
.
𝐼𝐶+𝐼𝐷+𝐼𝐸+𝐼𝐹+𝐼𝐺
𝐼𝐴+𝐼𝐵
 (10) 
 
𝛽 =  
3
2
.
𝐼𝐼+𝐽−𝐼𝐻/4
𝐼𝐴+𝐼𝐵
  (11) 
 
Cálculo do índice de iodo com base nos dados de RMN 1H 
 
O índice de iodo (g I2 / 100 g de óleo) pode ser determinado quimiometricamente, 
levando em consideração que cada ligação dupla reage com dois átomos de iodo: 
 
Iiodeto = 3⋅⋅ n ⋅ 2 ⋅127 ⋅100  (12) 
 
Onde 
 é calculado pela equação (11); 
n = 1/MTG  (vide eq. 9) 
 
O valor esperado para o índice de iodo para o óleo de soja, calculado por este 
método é de 128 g I2/ 100 g óleo (CHIRA et al., 2009). 
  
Cálculo do índice de saponificação com base nos dados de RMN 1H 
  
O índice de saponificação (mg KOH / g óleo) pode ser determinado a partir da 
seguinte equação quimiométrica: 
 
Isapon = 3. n. 56 .103  (13) 
 
Onde n = 1/MTG (vide eq. 9) 
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O valor esperado para o índice de saponificação para o óleo de soja, calculado 
por este método é de 195 mg KOH / g óleo (CHIRA et al., 2009). 
 
 Espectroscopia de Ressonância Magnética Nuclear de 1H 
 
Utilizou–se um espectrômetro Bruker Acess 300 MHz. Em um tubo de RMN foram 
adicionados cerca de 0,05 mL (1 gota) de amostra e clorofórmio deuterado (CDCl3) 
(Sigma Aldrich) como solvente até uma altura de marcação de 2,5 cm. Os dados foram 
tratados no software MestReNova. 
 
 Cromatografia Líquida de Alta Eficiência (CLAE) 
 
O método utilizado no presente trabalho foi descrito por Andrade et al. (2011) e 
Carvalho et al. (2012). O equipamento utilizado foi um SHIMADZU modelo SPD-M20A, 
com uma coluna octadecilsilano (C-18) de 5 µm, temperatura de forno de 40 °C e detector 
PDA. A fase móvel foi composta por duas fases, (A) metanol e (B) mistura de 
isopropanol:n-hexano (5:4, v/v).  As análises são realizadas com um fluxo de 1 mL/ min 
e com detecção UV a 205 nm. Um gradiente binário com duas rampas lineares foi 
estabelecido: 0 a 50% da fase B de 0 a 15 min, seguido de 50 a 100% de B até 25 min 
de corrida, seguido de uma eluição isocrática a 100% para os demais 5 min. O tempo 
total da corrida tem duração de 30 minutos. 
Injeta-se amostras de 10 µL, as quais são preparadas em um vial utilizando 900 µL 
da mistura B e 100 µL do biodiesel puro. 
 
  Caracterização do biodiesel 
 
Aqui descrevem-se os procedimentos para a determinação das características do 
biodiesel. As determinações de algumas densidades relativas e o índice de 
saponificação. 
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 Densidade Relativa 
 
Pesou-se o picnômetro de 5 mL vazio e seco e anotou-se o valor. A temperatura 
do biodiesel foi verificada, mantendo-se a 20 °C. Caso contrário, o produto deve ser 
aquecido ou resfriado até atingir a temperatura. O biodiesel foi então adicionado até a 
marcação. Colocou-se a tampa de modo a transbordar o excesso de produto. Limpou-se 
bem o exterior do picnômetro e pesou-se novamente. 
Para o cálculo de densidade relativa utilizou-se a Equação 14: 
 
d =
 M2−M1
V
   (14) 
    Onde:  
d: densidade relativa 
M1: massa do picnômetro vazio com tampa 
M2: massa do picnômetro cheio 
V: volume do picnômetro 
 
 Cálculos utilizando os dados de Espectroscopia de Ressonância magnética 
nuclear de 1H 
 
Segundo Gelbard et al (1995) a conversão do óleo vegetal em biodiesel pode ser 
calculada utilizando a Equação 15: 
 
CME= (
2 x AME
3 x Aα-CH2
)  x 100              (15) 
 
Onde CME é a conversão dos triacilgliceróis nos ésteres metílicos correspondentes, 
AME (referente ao singleto de deslocamento químico 3,67 ppm) é o valor de integração 
dos prótons do metil éster e A α-CH2 (referente ao tripleto com deslocamento químico de 
2,35 ppm) é o valor de integração dos prótons metilênicos. Os fatores 2 e 3 derivam do 
fato de que carbonos metilênicos estão ligados a dois átomos de hidrogênio, enquanto o 
carbono do álcool (derivado do metanol) tem três átomos de hidrogênio ligados a ele. 
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Posteriormente Knothe (2000) propôs outro método para o cálculo de conversão, 
onde utilizam-se as áreas de integração dos prótons glicerídicos e éster metílico mostrado 
na Equação 16: 
 
CME= (
5 x IME
5 x I ME + 9 x ITAG
) x 100   (16) 
 
Onde IME é a área de integração do éster metílico e ITAG (no deslocamento químico 
de 5,4 a 5,7 ppm) é a área de integração do glicerídico dos triacilglicerídeos presentes 
no óleo vegetal. Os fatores 5 e 9 resultam do fato de que existem cinco átomos de 
hidrogênio na molécula glicerol e as três moléculas de éster resultantes por cada 
molécula de triacilglicerol contém ao todo, nove átomos de hidrogênio ligados aos 
carbonos do álcool.  
 
 Modelagem Cinética: Modelos de pseudo-1ª ordem e pseudo-2ª ordem 
 
Com o objetivo de modelar a cinética da transesterificação do óleo de soja com 
NaOH em fase homogênea, foram introduzidas as seguintes premissas, baseadas no 
trabalho de Stamenkovic et al. (2015): 
a) A reação de transesterificação é representada pela seguinte equação 
estequiométrica geral: 
A + 3B ↔ 3R + S (17) 
 
Onde A é TAG (triacilglicerol), B é metanol, R são os ésteres metílicos de ácidos 
graxos (FAME, biodiesel) e S é a glicerina. 
Considera-se que a reação glogal ocorre em uma única etapa, embora realmente 
ocorra por meio de três reações reversíveis consecutivas, em que o TAG é convertido 
gradualmente em glicerol e FAME. Essa suposição é comprovada por concentrações 
muito pequenas de mono- e diacilgliceróis (MAGs e DAGs, respectivamente) devido às 
suas taxas de consumo muito mais rápidas em comparação com as dos TAGs. 
b) Devido à intensidade de agitação da mistura de reação, a mistura de reação é 
considerada um sistema pseudo-homogêneo sem a limitação de transferência de massa, 
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de modo que a cinética geral do processo é controlada somente pela química da reação. 
Além disso, supõe-se que o meio é uma mistura perfeita, garantindo sua composição 
uniforme. 
c) Considera-se que a reação de transesterificação é irreversível, de pseudo-
primeira ou de pseudo-segunda ordem em relação ao TAG (STAMENKOCIV et al., 2015). 
Devido ao excesso de metanol e uma baixa concentração do produto no período inicial 
da reação, considera-se que as reações inversas não ocorrem em grande extensão e 
são assim desprezíveis. Além do mais, em ensaios preliminares deste trabalho foi 
observado que a conversão atinge valores acima de 98% após 60 min de reação. 
d) Considera-se que a reação de neutralização dos ácidos graxos livres (AGL) é 
desprezível. Supõe-se que a reação de saponificação também é insignificante devido à 
baixa concentração de catalisador e à temperatura de reação. Vicente et al. (2004) 
mostraram que as reações de saponificação eram insignificantes porque representavam 
uma perda de rendimento de FAME não superior a 3 % molar quando a metanólise do 
óleo de girassol foi realizada a 65 oC, utilizando 1% de KOH e uma proporção molar 6: 1 
óleo de girassol: metanol. É esperado que a perda de rendimento da FAME seja ainda 
menor para as reações realizadas em temperaturas mais baixas, como realizado neste 
trabalho. 
De acordo com a consideração (c), a taxa de conversão TAG pode ser expressa 
como lei cinética irreversível de pseudo-primeira ordem ou de pseudo-segunda ordem, 
respectivamente:  
−(𝑟𝐴) =  
−𝑑𝐶𝐴
𝑑𝑡
= 𝑘1. 𝐶𝐴 (18) 
 
−(𝑟𝐴) =  
−𝑑𝐶𝐴
𝑑𝑡
= 𝑘2. 𝐶𝐴
2 (19) 
onde k1 e k2 são constantes da taxa de reação para a reação irreversível de 
pseudo-primeira e de pseudo-segunda ordem, respectivamente, e CA é a concentração 
de TAG na fase oleosa. Neste caso, k1 = kdir1.CB0 , visto que a proporção molar óleo : 
metanol = 1:9 e a concentração de metanol pode ser considerada praticamente 
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constante. O mesmo pode ser dito para a reação de pseudo-segunda ordem: k2 = 
kdir2.CB0. 
Assim, pode-se seguir com o equacionamento: 
CA = CA0 (1- XA) (20) 
onde XA é o grau de conversão do TAG e as Eqs. (18) e (19) podem ser 
transformadas nas seguintes expressões, respectivamente: 
−
𝑑𝐶𝐴
𝑑𝑡
=  𝑘1𝐶𝐴0(1 − 𝑋𝐴) (21) 
 
e 
−
𝑑𝐶𝐴
𝑑𝑡
=  𝑘2𝐶𝐴0
2 (1 − 𝑋𝐴)
2 (22) 
onde CA0 é a concentração inicial de TAG. Levando em consideração a condição 
inicial da reação (t = 0, XA = 0), a integração das Eqs. (21) e (22) fornece as seguintes 
equações, respectivamente: 
− ln(1 − 𝑋𝐴) =  𝑘1𝑡  (23) 
e 
𝑋𝐴
1−𝑋𝐴
=  𝑘2𝐶𝐴0𝑡   (24)  
As constantes da taxa de reação k1 e k2 podem ser estimadas a partir da 
inclinação da reta de –ln (1-XA) e [XA/(1-XA)] em função de t, respectivamente. O ajuste 
estatístico do modelo pode ser avaliado por meio do coeficiente de correlação R2: 
𝑅2 =  
∑ (𝑥𝐴𝑝,𝑖−𝑥𝐴𝑎,𝑖)
2𝑛
𝑖=1
∑ (𝑥𝐴𝑝,𝑖−𝑥𝐴𝑚)
2𝑛
𝑖=1
 (25) 
onde xAp e xAa são valores previstos e experimentais do grau de conversão TAG, 
respectivamente, xAm é o valor médio do grau de conversão do TAG e n é o número de 
execuções experimentais. 
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5 RESULTADOS E DISCUSSÃO 
 
 Caracterização do óleo de soja 
 
A seguir são descritos os resultados obtidos para o projeto. 
 
 
 Espectroscopia de Ressonância magnética nuclear de 1H para o óleo de 
soja puro 
 
O espectro obtido para o óleo de soja puro é apresentado a seguir na Figura 9. 
 
Figura 9 - Espectro de RMN 1H do óleo de soja puro. Fonte: Autoria própria 
 
Comparando-se com os dados de literatura (KNOTHE et al., 2000; GELBARD et 
al, 1995), pode-se afirmar que o espectro obtido é de um óleo de soja puro. Para 
comparação com estes dados obtidos, construiu-se a Tabela 2 contendo os 
deslocamentos químicos e suas descrições comparadas a estas referências. 
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Tabela 2. Atribuição dos picos de RMN 1H para o óleo de soja SOYA utilizado 
neste projeto. 
Pico 
Deslocamento 
químico (ppm) 
Próton Composto 
A 0,95 – 1,00 -CH=CH-CH2-CH3 Ácido. Linolênico 
B 0,85 – 0,89 -CH2-CH2-CH2-CH3 
Todas as cadeias 
acilas exceto para o 
linolênico 
C 1,26 – 1,30 -(CH2)n - 
Todas as cadeias 
acilas 
D 1,61 – 1,64 -CH2CH2COOH 
Todas as cadeias 
acilas 
E 2,00 – 2,04 -CH2-CH=CH 
Proton alila (todos acid. 
graxos insaturados) 
F 2,28 – 2,33 -CH2-COOH 
Todas as cadeias 
acilas 
G 2,75 – 2,79 -CH=CH-CH2-CH=CH 
Próton bis alila ( ácid. 
Linolênico e linoleico) 
H 4,11 – 4,32 -CH2-O-COR Glicerol posição α 
I 5,23 – 5,26 -CH2-O-COR Glicerol posição β 
J 5,32 – 5,38 -CH=CH- 
Todos os ácidos graxos 
insaturados 
Fonte: Autoria própria 
 
Além dos picos descritos, no espectro do óleo de soja deste estudo houve o 
aparecimento de um pico em 2,17 ppm. A purificação do óleo de soja pode não ter sido 
completa e algum subproduto pode ter sido retido na amostra. Além disso, a preparação 
do tubo de vidro para o RMN pode ter retido alguma acetona. Verificando-se a tabela de 
solventes (Anexo A – álcoois) e o espectro da glicerina (Apêndice B), este pico pode ser 
característico do próton CH3 de acetona ou da OH terminal da glicerina, pois ambos 
aparecem no mesmo deslocamento químico. 
 
 
 
 
26 
 
 
 Massa molecular média, índice de iodeto e índice de saponificação para o 
óleo de soja puro empregando RMN 1H. 
 
Utilizando-se as equações descritas na seção 4.3.1 e aplicando-as ao espectro da 
Figura 9 foram obtidos os seguintes parâmetros para o óleo de soja SOYA fornecido: 
 
a) Massa molecular média do óleo de soja: MTG = 871,87 g/mol. Este valor é 
próximo àqueles encontrados por CHIRA et al. (2009), 873,32 g/mol e O’Brien 
(2008), 882,6 g/mol, que utilizaram diversas técnicas para obter este valor. 
b) Índice de Iodeto: Iiodeto = 123,12 g I2 / 100 g óleo. Este valor é comparável 
àquele obtido por Chira et al. (2009), 128 g I2 / 100 g óleo. Uma revisão mais 
extensiva (THOMAS, 2000) mostra que os valores de índice de iodeto para o 
óleo de soja estão entre 120 e 136 g I2 / 100 g óleo. 
c) Índice de saponificação: Isapon = 192,59 mg KOH / g óleo. CHIRA et al. (2009) 
encontraram um valor de 195,5 mg KOH / 100 g óleo; ABITOGUN et al. (2008) 
encontraram um valor de 199,63 mg KOH/ 100 g óleo. Outros levantamentos 
indicam que este valor pode variar entre 180 e 200 mg KOH / 100 g óleo.    
 
Os resultados encontrados demonstram que a técnica de RMN 1H é extremamente 
adequada para a determinação dos parâmetros de qualidade do óleo de soja por sua 
precisão e rapidez, quando comparada às demais técnicas tradicionalmente utilizadas 
para esta finalidade, como a cromatografia gasosa e os demais métodos quimiométricos. 
 
 Caracterização do biodiesel – reação global 
 
 Densidade relativa 
 
A densidade está relacionada com o tamanho da cadeia carbônica do alquil-éster. 
Quanto maior a cadeia, maior será a densidade; aumentando-se o número de 
insaturações, menor a densidade relativa. A densidade é  um fator importante pois está 
relacionado com a fluidez necessária para sua utilização no motor de combustão sem 
que haja alterações, podendo-se afirmar assim que o biodiesel assemelha-se ao óleo 
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diesel mineral (DE ALMEIDA et al., 2011). Na Tabela 3 abaixo consta o limite aceitável 
da densidade segundo as normas vigentes. 
 
Tabela 3. Especificação do Biodiesel de acordo com a ABNT, ASTM e ISO 
          
   
Característica Limite 
Método    
  
ABNT 
NBR 
ASTM D EN/ISO 
  
   
Massa específica 
a 20 °C (Kg/m3) 
850 a 900 
7148    
14065 
1298   
4052 
3675 EM   
ISO 12185 
   
 Fonte: (ANP, 2014)         
 
 
Na Tabela 4 são apresentadas as densidades relativas deste trabalho, para o 
biodiesel final, ou seja, 240 min de reação. Os valores foram obtidos utilizando-se a 
Equação 14 para o cálculo da densidade relativa. As temperaturas nesta tabela são 
relativas à temperatura de síntese do biodiesel nos experimentos. 
 
Tabela 4. Densidade relativa do biodiesel puro produzido experimentalmente. 
  
Temperatura 
utilizada na 
reação (°C) 
Densidade relativa 
a 20 °C (Kg/m3) 
  
 35 881,8  
 45 883,4  
 50 886,3  
Fonte: Autoria própria 
 
 
A partir desta tabela observa-se que a densidade relativa aumenta com o aumento 
da temperatura de reação empregada para a preparação do biodiesel. Ou seja, como 
discutido anteriormente, a 35 ºC há um maior número de insaturações nas cadeias 
alquídicas levando à menor a densidade relativa.  Aumentando-se a temperatura de 
reação, maior o grau de saturação obtido, aumentando a densidade relativa.  
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Comparando com os limites permitidos pelas normas e os valores encontrados, 
podemos afirmar que a densidade relativa está em conformidade com a especificação.  
 
 Caracterização do biodiesel final por RMN 1H  
 
Os espectros para o biodiesel final, produzido neste trabalho às temperaturas de 
35, 45 e 50 °C e 240 min de reação são apresentados nas Figuras 10 a 12.  
 
 
Figura 10 - Espectro de RMN 1H do biodiesel final, obtido a T = 35 °C e 240 min de reação.  
Fonte: Autoria própria 
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Figura 11 - Espectro de RMN 1H   do biodiesel final, obtido a T = 45 °C e 240 min de reação. 
Fonte: Autoria própria. 
 
Figura 12 - Espectro de RMN 1H do biodiesel final, obtido a T = 50 °C e 240 min de reação. 
Fonte: Autoria própria.  
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Os deslocamentos químicos que caracterizam o biodiesel produzido neste trabalho 
foram devidamente atribuídos na Tabela 5 (note que as letras A a H não são atribuídas 
aos mesmos picos do espectro do óleo de soja puro). As atribuições de picos 
(deslocamentos químicos) estão coerentes com os trabalhos de Da Silveira (2010), 
Satyarthi et al. (2009), Knothe et al. (2004) e Gelbard et al. (1995).  O singleto em 3,66 
ppm é referente ao grupo metil éster, sendo característico somente do biodiesel, o que 
também confirma a sua formação por meio da reação de transesterificação. Por 
comparação pode-se dizer que o biodiesel foi obtido para todas as temperaturas testadas 
(35, 45 e 50 °C), confirmando que a reação ocorreu com alta conversão. Os picos 
relativos aos deslocamentos químicos entre 4,1 e 4,4 ppm relacionado ao TAG 
(-CH2-O-COR, glicerol em posição , Figura 9) não estão mais presentes, confirmando a 
alta conversão a biodiesel. 
 
Tabela 5. Atribuição dos picos de RMN 1H para o biodiesel final. 
Pico 
Deslocamento 
químico (ppm) 
Próton Grupo funcional 
A 0.86 – 0,88 CH3-C Grupo metila terminal 
B 1.25 – 1.31 -(CH2)n - Metileno a cadeia carbônica 
C 1.60 – 1.62 -CH2CH2COOH 
β-metilenos adjacentes a 
carbonila 
D 2.02 - 2.08 =CH-CH2- 
Grupo α-metilenos adjacente 
a dupla ligação 
E 2.28 – 2.33 -CH2CH2COOR 
Grupo α-metilenos adjacente 
ao éster 
F 2.75 – 2.79 =CH-CH2-CH= 
Grupo α-metilenos adjacente 
a duas duplas ligações 
G 3.66 -COOCH3 Grupo metil do éster 
H 5.29 – 5.39 -CH=CH- Próton olefínicos 
Fonte: Autoria própria 
 
Utilizou-se o software MestReNova® para encontrar as áreas dos picos e a 
Equação 15 para o cálculo da conversão final, apresentada na Tabela 6.  
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A partir dos dados desta tabela pode-se dizer que a reação de transesterificação 
do óleo de soja às temperaturas de 35, 45 e 50 ºC produz quase uma conversão total 
(próxima a 100%) no intervalo de tempo estudado. A conversão final é levemente inferior 
para a temperatura de 35 ºC.  
 
Tabela 6. Conversão percentual final do biodiesel a várias temperaturas, 
240 min de reação. 
Amostra AME (δ 3,67)  A α-CH2 (δ 2,35) CME (%) 
Biodiesel a 35 °C 4,12 2,89 95,0% 
Biodiesel a 45 °C 6,75 4,62 97,4% 
Biodiesel a 50 °C 2,52 1,72 97,7% 
Fonte: Autoria própria 
 
 
A partir dos dados da Tabela 6 pode-se verificar que a conversão final em 
t = 240 min atinge quase 100%. Assim, pode-se considerar que a reação em estudo é 
praticamente irreversível e um modelo cinético para reação irreversível pode ser 
empregado sem grandes desvios da realidade. A constante de velocidade aumenta com 
o aumento da temperatura, o que leva à conclusão que a reação é endotérmica e pode 
atingir conversões de 100% se a temperatura for elevada acima destas testadas. 
Industrialmente emprega-se temperaturas entre 60 e 70 ºC para a produção de biodiesel, 
o que pode ser justificado pela praticidade na separação de reagentes não reagidos 
(FERRARINI, 2019). 
 
 Cromatografia Líquida de Alta Eficiência (CLAE) – Curva de Calibração 
 
Com o objetivo de estudar a aplicar outro método para caracterização e 
quantificação da reação de transesterificação, utilizou-se a técnica de CLAE. Para a 
quantificação do éster metílico foi necessário construir uma curva de calibração para 
identificar o tempo de retenção. Para tal finalidade foram utilizados padrões de oleato de 
etila (pureza ≥ 99 %) e ácido oleico (pureza ≥ 99 %) para obter o tempo de retenção do 
éster e do ácido graxo, respectivamente. As amostras de diferentes concentrações foram 
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preparadas utilizando uma solução de isopropanol/hexano 5:4 (v/v) e estão descritas na 
Tabela 7.  
Tabela 7. Concentrações utilizadas para a curva de calibração. 
Oleato de etila 
Ponto 
Concentração 
(mg/mL) 
Concentração 
(mol. L-1) 
Área no 
cromatograma 
CLAE (u.a.) 
1 2,442 7,87.10-3 2336060 
2 4,885 1,57.10-2 4250941 
3 7,327 2,36.10-2 5795272 
4 9,769 3,15.10-2 7423225 
5 12,212 3,93.10-2 8511143 
6 14,654 4,72.10-2 9564472 
7 17,096 5,51.10-2 10587519 
8 18,317 5,90.10-2 10965031 
Massa molecular do oleato de etila = 310,5 g.mol-1. Fonte: Autoria própria. 
 
Foram obtidos os cromatogramas referentes a cada ponto da curva de calibração 
e para fins de exemplo escolheu-se o cromatograma do ponto 8 desta tabela, 
apresentado na Figura 13. 
 
Figura 13 - Cromatograma (205 nm) referente ao ponto 8 da Tabela 7. Fonte: Autoria própria. 
 
Observou-se um pico no tempo de retenção médio de 7,73 min referente ao oleato 
de etila, que no de trabalho de Andrade et al. (2011) refere-se ao éster metílico do ácido 
oléico. Entre o tempo de 0 a 5 minutos foram obtidos dois picos, porém como não houve 
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uma boa separação entre eles, não foi possível identificar o componente relacionado ao 
ácido oleico que deveria estar nessa região e para menores concentrações da curva 
padrão a definição do pico do ácido graxo foi bastante distorcida. Seria necessário 
verificar se estes picos no início da eluição são ruídos ou impurezas retidas, apesar do 
procedimento de limpeza da coluna a cada corrida, já que se trata de uma coluna de uso 
comum no Centro de Equipamentos e Serviços Multiusuários (CESM – Campus 
Diadema). 
Portanto, a curva de calibração foi feita apenas para o oleato de etila, pois o pico 
obtido para este composto teve boa resolução sem sobreposição como observado para 
o ácido oleico.  A partir dos dados da Tabela 7, a curva de calibração direta, apresentada 
na Figura 14, foi obtida por meio de uma regressão linear para a concentração do oleato 
de etila versus a área do respectivo pico no cromatograma. A equação correspondente à 
curva de calibração é: 
C (mol.L-1) = (5,41x10-9.A – 4,704.10-3 ).Kaj   (26) 
R² = 0,9760    (27) 
Onde C é a concentração do éster em mol.L-1 e A é a área do padrão para 
diferentes concentrações. Kaj é um parâmetro de ajuste para a coluna empregada, 
determinado empiricamente, cujo valor foi determinado como sendo 5,95.   
 
Figura 14 - Curva de calibração referente ao oleato de etila. Fonte: Autoria própria. 
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 Análise do óleo de soja pela técnica CLAE 
 
Realizou-se a análise de uma amostra comercial de acilgliceróis (ACG) do óleo de 
soja para identificar os tempos de eluição referentes aos MAGs, DAGs e TAGs onde 
obteve-se o cromatograma apresentado na Figura 15. 
 
Figura 15 - Cromatograma de amostra comercial de acilgliceróis do óleo de soja. Fonte: Autoria 
própria. 
A ordem de eluição está relacionada com a quantidade de cadeias hidrocarbônicas 
apolares e o número de duplas ligações (NDL) que interagem com o grupo octadecilsilano 
(apolar). Sendo assim, quanto mais cadeias hidrocarbônicas e maior o NDL, maior será 
o tempo de retenção (BLATT, 2014). De modo resumido, segundo Andrade et al. (2011), 
a eluição está diretamente ligada ao número de carbono equivalente (NCE= NC- 2xNDL) 
e quanto menor o NCE, menor o tempo de eluição, seguindo a seguinte ordem de saída 
dos picos: MAGs, EsMAG (ésteres metílicos de ácidos graxos), DAGs e TAGs.  
Com o objetivo de verificar a composição do óleo de soja empregado, fez-se uma 
análise via CLAE  utilizando o método descrito em 4.3.3,  obtendo-se o cromatograma da 
Figura 16a. Na Figura 16 b é apresentado o cromatograma para o óleo de soja da 
literatura (ANDRADE et al., 2011) para fins de comparação. 
O cromatograma do óleo de soja deste trabalho é similar àquele apresentado por 
Andrade et al. (2011). É possível verificar que o óleo de soja apresenta maior intensidade 
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dos sinais de LLLn+OLnLn (Dilinoleoil-linolenoil-glicerol + Dilinolenoil-oleoil-glicerol e de 
LLL+OLLn (Trilinoleína + Oleoil-linoleoil-linolenoil-glicerol).  
O método desenvolvido neste trabalho e aplicado ao cromatógrafo possibilitou 
uma boa separação dos componentes, mas não foi muito eficiente para pequenos tempos 
de retenção. Houve uma pequena diferença entre o tempo de eluição encontrado por 
Andrade et al. (2011) (Anexo B) e o cromatograma obtido para o óleo de soja do presente 
estudo (Figura 16). Isso se deve principalmente pela maior temperatura utilizada na 
análise, já que o aumento da temperatura reduz a viscosidade da fase móvel podendo 
influenciar na eluição, além do fato da coluna ser de um sistema multiusuário. 
 
 
Figura 16 - Cromatogramas utilizando análise CLAE. a) Cromatograma do óleo de soja utilizado 
na reação de transesterificação. Fonte: Autoria Própria; b) Cromatograma do óleo de soja obtido 
por Andrade et al.(2011). 
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 Conversão de Biodiesel monitorado por CLAE 
 
Foram realizadas análises das amostras retiradas segundo o método descrito na 
seção 4.2 para a temperatura de reação a 60 ºC. Na Figura 17 é apresentado um 
cromatograma da transesterificação do óleo de soja a 60 ºC para 240 min de reação, 
utilizando a proporção e o método especificado na seção 4.3.3. 
 
Figura 17 - Cromatograma CLAE da amostra de reação biodiesel após 240 min produzido 
a 60 °C, onde MeLn é éster metílico do ácido linolênico, MeL é o éster metílico do ácido 
Linoleico,  e MeO é o éster metílico do ácido oleico. Fonte: Autoria própria. 
A partir do cromatograma foi possível verificar a presença de constituintes 
majoritários que formam o biodiesel. Trata-se de uma reação de alta conversão por 
apresentar sinais intensos entre 6 e 8 minutos. A conversão pode ser determinada 
acompanhando apenas os derivados dos AG mais proeminentes nos óleos, ou seja, os 
derivados dos ácidos oleico, linoleico e linolênico. A reação levou a uma alta conversão 
pois os demais constituintes como MAG, DAG e TAG possuem sinais fracos.   
Não foi possível quantificar com precisão os ésteres presentes nas amostras da 
reação de transesterificação, pois como descrito no item 4.2 a fase inferior da separação 
de fases é descartada sendo apenas a fase superior, rica em ésteres, analisada. Segundo 
o método descrito por Andrade et al. (2011) seria necessária a análise do meio reacional 
(com todos os componentes presentes) sem a separação de fases para determinação 
mais precisa da conversão, pois dados referentes aos MAG, EsMAG, DAG, TAG e 
37 
 
 
glicerol estariam disponíveis. Apesar desta dificuldade, a partir dos dados relativos ao 
éster metílico foi possível uma quantificação aceitável.  
 
 Modelagem cinética – Ajuste dos modelos de pseudo - 1ª ordem e pseudo - 2ª 
ordem 
 
Na Tabela 8 a seguir são apresentados os dados de conversão do óleo de soja 
com o tempo de reação, onde em t = t0 a conversão XA0 = 0 (lembrando que a reação 
geral é do tipo A + 3B → 3R + S, irreversível). As reações foram realizadas em triplicata. 
Os dados para a temperatura de 35 ºC foram obtidos do trabalho de Ferrarini (2019), que 
realizou os experimentos no LabCQV nas mesmas condições deste trabalho. Os dados 
a 60 ºC foram obtidos pela cromatografia CLAE. 
 
Tabela 8. Conversão a metil ésteres na reação de transesterificação. 
Experimentos cinéticos, conversões são a média de triplicata. 
 Conversão a metil ésteres (%) 
 
Tempo (min) T = 35 ºC T = 45 ºC T = 50 ºC T = 60 ºC 
05 - 16,5 40,2 81,2 
10 35,0 31,9 88,7 91,7 
15 - 89,7 91,2 96,5 
20 85,7 92,7 93,7 95,1 
30 91,0 93,0 94,1 99,9 
45 - 94,6 97,5 94,7 
50 90,5 - - - 
60 93,0 94,9 97,3 99,9 
120 - 97,6 99,0 89,2 
180 - 96,8 98,8 95,4 
240 97,0 97,4 97,7 93,7 
Fonte: Autoria própria 
 Na Figura 18 são apresentados os dados da Tabela 8 de forma a se visualizar 
como as reações se desenvolveram ao longo do tempo. As Figuras 18 a a d apresentam 
as conversões a metil ésteres individualmente para melhor compreensão. A Figura 18 e 
apresenta um gráfico comparativo para estas conversões. 
Nestas Figuras em todas as temperaturas foi observado que as conversões 
alcançam rapidamente um máximo de conversão, geralmente após 30 a 45 min de 
reação. Após este período pode-se verificar as variações do erro experimental para as 
conversões máximas próximas a 100%. Para 60 ºC, cujos pontos foram obtidos pela 
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técnica CLAE e devido à temperatura mais alta, as conversões após 120 min começam 
a cair, possivelmente devido às reações subsequentes ou a não quantificação de 
espécies químicas desprezadas pela própria limitação do procedimento. Como a reação 
de transesterificação é endotérmica por natureza, é necessária uma grande quantidade 
de calor para a síntese do biodiesel. A taxa de reação aumenta com o aumento da 
temperatura. Ao aumentar a temperatura acima de 60 °C, o rendimento do biodiesel tende 
a diminuir. A razão por trás disso é que provavelmente o metanol vaporiza e, portanto, a 
diminuição da concentração de metanol reduz o rendimento do biodiesel e, uma segunda 
possibilidade é que a polaridade do metanol diminui com o aumento da temperatura 
(GURUNATHAN & RAVI, 2015). 
Na Figura 18 e podemos analisar as reações de forma comparativa. A taxa de 
reação inicial (tempos menores que 30 min), denotado pela inclinação da curva (dXA/dt)o, 
aumenta com a temperatura, o que confirma que ao elevarmos a temperatura a reação 
se torna mais rápida, corroborando o que foi afirmado anteriormente de que a reação de 
transesterificação do óleo de soja é endotérmica (GURUNATHAN & RAVI, 2015).   
 
  
Figura 18a - Conversão a metil ésteres em função 
do tempo para a temperatura de reação de 35°C. 
Calculada via RMN 1H. Fonte: Ferrarini (2019). 
Figura 18b - Conversão a metil ésteres em função 
do tempo para a temperatura de reação de 45°C. 
Calculada via RMN 1H. Fonte: Autoria própria. 
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Figura 18c - Conversão a metil ésteres em função 
do tempo para a temperatura de reação de 50°C. 
Calculada via RMN 1H. Fonte: Autoria própria. 
Figura18d - Conversão a metil ésteres em função 
do tempo para a temperatura de reação de 60°C. 
Calculada via CLAE. Fonte: Autoria própria. 
 
 
 
Figura 18e - Conversão a metil ésteres em função da temperatura de reação: gráfico comparativo. 
Temperaturas de reação de 35, 45, 50 e 60 oC.  
 
Nas Figuras 19 a e b são apresentados os gráficos para os modelos cinéticos 
propostos para a reação de transesterificação, descritos na seção 4.4.3. Nas modelagens 
os tempos para análise foram selecionados antes do patamar de conversão máxima, ou 
seja, enquanto ocorreu a variação de XA.  
As constantes da taxa de reação k1 e k2 foram calculadas a partir da inclinação 
das curvas lineares correspondentes, e seus valores são apresentados na Tabela 9 
juntamente com o coeficiente de correlação R2 (Eq. 25). Como esperado, as constantes 
da taxa de reação aumentaram com o aumento da temperatura de reação. 
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Figura 19a – Modelo para a reação irreversível de 
pseudo-primeira ordem. Autoria própria. 
Figura 19b – Modelo para a reação irreversível 
de pseudo-segunda ordem. Autoria própria. 
 
Tabela 9. Constantes cinéticas para as reações irreversíveis de pseudo-primeira 
e segunda ordem. 
T(ºC) 
Pseudo-1ª ordem irreversível Pseudo-2ª ordem irreversível 
k1 (min-1) R2 k2 (L.mol-1.min-1) R2 
35 8,24x10-2 0,966 3,05x10-1 0,930 
45 1,34x10-1 0,965 5,19x10-1 0,820 
50 1,74x10-1 0,957 7,13x10-1 0,970 
60 4,36x10-1 0,994 5,35x100 0,915 
Fonte: Autoria própria 
Os valores de R2 obtidos próximos a 1 mostraram que ambos os modelos 
cinéticos propostos para descrever a cinética da transesterificação do óleo de soja 
catalisada por NaOH em fase homogênea são interessantes do ponto vista de aplicação. 
No entanto, valores de R2 mais altos foram observados para a modelo de reação 
irreversível de pseudo-primeira ordem (Tabela 9), indicando que este é o mais adequado 
para modelar a cinética desta reação.  
Os valores de k1 e k2 obtidos neste trabalho são muito próximos àqueles obtidos 
às mesmas temperaturas por Stamenkovic et al. (2015) e da mesma ordem de grandeza 
dos valores obtidos por Granjo et al. (2009). 
Na Tabela 10 são apresentados os valores de conversões experimentais obtidas 
para cada temperatura e a comparação com os respectivos valores fornecidos pelos 
modelos ajustados. O erro absoluto das conversões foi calculado para os tempos de 
reação e para cada modelo a diferentes temperaturas, a somatória dos resíduos. É 
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interessante observar que os ajustes a baixos tempos de reação apresentam maior 
desvio com relação ao dado experimental, o que reflete também a dificuldade de se obter 
dados de qualidade no início da reação devido à alta taxa de conversão, qualquer que 
seja a temperatura do experimento.  
 
Tabela 10 - Modelos cinéticos aplicados aos pontos experimentais, incluindo o 
erro absoluto e a soma dos resíduos 
 
Modelo PS1a (pseudo-1ª ordem): XA = 100.(1-exp(-k1.t)); Modelo PS2a (pseudo-2ª ordem): XA = 100.k2CAot/(1+ k2CAot), 
onde CAo = 0,572 mol de óleo de soja.L-1; erro abs = | XAexp - XAmodelo |; soma dos resíduos = ∑  | XAexp  −  XAmodelo |
𝑛
𝑖=1 . 
Fonte: Autoria própria. 
 
Em tempos longos de reação o modelo de pseudo-1ª ordem não descreve bem 
o comportamento da conversão, indicando geralmente um valor de 100% de conversão, 
o que realmente não acontece. Nesta condição o modelo de pseudo-2ª ordem se ajusta 
melhor, fornecendo valores mais próximos dos experimentais. 
Tempo 
(min)
T = 35 oC
Modelo 
PS1a erro abs.
Modelo 
PS2a erro abs.
T = 45 oC
Modelo 
PS1a erro abs.
Modelo 
PS2a erro abs.
5 - - - - - 16,5 48,8 32,3 59,7 43,2
10 35,0 56,1 21,1 63,6 28,6 31,9 73,8 41,9 74,8 42,9
15 - - - - - 89,7 86,6 3,1 81,7 8,0
20 85,7 80,8 4,9 77,7 8,0 92,7 93,1 0,4 85,6 7,1
30 91,0 91,6 0,6 84,0 7,0 93 98,2 5,2 89,9 3,1
45 - - - - - 94,6 99,8 5,2 93,0 1,6
50 90,5 98,4 7,9 89,7 0,8 - - - - -
60 93,0 99,3 6,3 91,3 1,7 94,9 100,0 5,1 94,7 0,2
120 - - - - - 97,6 100,0 2,4 97,3 0,3
180 - - - - - 96,8 100,0 3,2 98,2 1,4
240 97,0 100,0 3,00 97,7 0,7 97,4 100,0 2,6 98,6 1,2
Soma dos resíduos 43,8 46,8 101,4 109,1
Tempo 
(min)
T = 50 oC
Modelo 
PS1a erro abs.
Modelo 
PS2a erro abs.
T = 60 oC
Modelo 
PS1a erro abs.
Modelo 
PS2a erro abs.
5 40,2 58,1 17,9 67,1 26,9 81,2 88,7 7,5 93,9 12,7
10 88,7 82,4 6,3 80,3 8,4 91,7 98,7 7,0 96,8 5,1
15 91,2 92,6 1,4 86,0 5,2 96,5 99,9 3,4 97,9 1,4
20 93,7 96,9 3,2 89,1 4,6 95,1 100,0 4,9 98,4 3,3
30 94,1 99,5 5,4 92,4 1,7 99,9 100,0 0,1 98,9 1,0
45 97,5 100,0 2,5 94,8 2,7 94,7 100,0 5,3 99,3 4,6
50 - - - - - -
60 97,3 100,0 2,7 96,1 1,2 99,9 100,0 0,1 99,5 0,4
120 99 100,0 1,0 98,0 1,0 89,2 100,0 10,8 99,7 10,5
180 98,8 100,0 1,2 98,7 0,1 95,4 100,0 4,6 99,8 4,4
240 97,7 100,0 2,3 99,0 1,3 93,7 100,0 6,3 99,9 6,2
Soma dos resíduos 43,8 53,1 50,0 49,6
Conversão a metil ésteres (%)
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A somatória dos resíduos do ajuste foi maior para os experimentos realizados a 
45 ºC, aparentando uma maior variabilidade dos dados, apesar das repetições. 
Recomenda-se que este o experimento a esta temperatura seja repetido em 
trabalhos posteriores. Para os demais experimentos a diferença nos resíduos para os 
modelos de pseudo-1ª ordem e pseudo-2ª ordem foram bem próximos, com um pouco 
mais de precisão para o primeiro modelo.   
Nas Figuras 20 a a d são apresentadas as regressões lineares para o ajuste da 
equação de Arrhenius para a determinação das energias de ativação aparentes Eap1 e 
Eap2 dos modelos de pseudo-1ª e pseudo-2ª ordem, respectivamente. Na Tabela 11 são 
apresentados os resultados obtidos empregando um ajuste com 3 pontos, temperaturas 
de 35, 45 e 50 ºC (ajustes para os dados obtidos por RMN 1H) e 4 pontos (todas as 
temperaturas, incluindo dados obtidos por CLAE). 
A partir da Figura 20 e da Tabela 11 verifica-se que há uma maior coerência nos 
ajustes com 3 pontos, obtidos dos experimentos analisados por RMN 1H, tanto para 
pseudo-1ª como para pseudo-2ª ordens, com um coeficiente de correlação de 0,99. 
Nenhum dos dois modelos se sobressai e, caso se adote a cinética de pseudo-1ª ordem, 
recomenda-se que se utilize a equação de Arrhenius obtida para 3 pontos (R2 = 0,991), 
com a energia de ativação aparente em kJ/mol, ou seja: 
 
𝑘1 = 4,665. 10
5. exp [−
39,78
𝑅.𝑇
]    𝑚𝑖𝑛−1  (28) 
 
Onde R = 8,31.10-3 kJ/(mol.K).  
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Figura 20a – Ajuste para a equação de Arrhenius, 
3 pontos (35, 45 e 50 oC, RMN 1H), pseudo-1ª 
ordem. 
Figura 20b – Ajuste para a equação de Arrhenius, 
4 pontos (35, 45, 50 e 60 oC, RMN 1H + CLAE), 
pseudo-1ª ordem. 
  
Figura 20c – Ajuste para a equação de Arrhenius, 
3 pontos (35, 45 e 50 oC, RMN 1H), pseudo-2ª 
ordem. 
Figura 20d – Ajuste para a equação de Arrhenius, 
4 pontos (35, 45, 50 e 60 oC, RMN 1H + CLAE), 
pseudo-2ª ordem. 
 
 
Tabela 11. Ajustes para a equação de Arrhenius, modelos cinéticos aplicados 
aos pontos experimentais, energias de ativação aparentes e fatores de frequência. 
Ajuste Cinética pseudo-1ª ordem Cinética pseudo-2ª ordem 
Eap1 (kJ.mol-1) Ko (min-1) R2 Eap2 (kJ.mol-1) Ko (min-1) R2 
3 pontos 
(RMN 1H) 
39,78 4,665.105 0,991 43,40 7,107.106 0,990 
4 pontos 
(RMN 1H+CLAE) 
54,70 1,426.108 0,923 91,74 8,067.1014 0,752 
Fonte: Autoria própria. 
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6 CONCLUSÕES  
 
A precisão dos dados obtidos pela técnica RMN 1H e a rapidez de sua obtenção 
tornam esta técnica mais atrativa para estudos cinéticos, no entanto não é uma técnica 
disponível para uso comum em alguns centros de pesquisa e geralmente não é utilizada 
industrialmente. A técnica CLAE, cujos equipamentos são de custo mais acessível, mas 
de execução mais complexa, o que não quer dizer que também não seja rápida, seria a 
mais indicada para uso generalizado. 
Com relação a este trabalho, objetivou-se aplicar as duas técnicas para o estudo 
proposto, embora as condições para a sua execução com maior precisão tenham sido 
dificultadas pela atual condição da pandemia do COVID-19. Mais experimentos utilizando 
a cromatografia CLAE seriam executados e uma comparação mais efetiva entre as 
técnicas poderia fornecer conclusões interessantes. 
Apesar das dificuldades, os dados obtidos para a análise cinética da 
transesterificação são aceitáveis e forneceram resultados compatíveis com aqueles 
encontrados na literatura e o uso combinado dos dados obtidos por RMN e CLAE 
permitiram a obtenção de modelos coerentes. Os modelos simplificados supondo-se 
reações irreversíveis de pseudo-1ª ou 2ª ordem, aplicada para a reação global A + 3B → 
3R + S, são amplamente aceitos pela literatura e o estudo aqui realizado apresentou 
resultados coerentes com estes trabalhos. Os modelos obtidos são adequados para 
aplicação industrial.  
Os modelos estudados mostraram-se equivalentes em termos de precisão, mas 
o de pseudo-1ª ordem (XA = 100.(1-exp(-k1.t)), com k1 fornecido pela eq. 28, parece ser 
o mais coerente em termos de valores e ajustes aos dados experimentais, inclusive na 
avaliação da energia de ativação aparente e o fator de frequência para a reação global, 
gerando a expressão 𝑘1 = 4,665. 10
5. exp [−
39,78
𝑅.𝑇
]    𝑚𝑖𝑛−1 com um bom ajuste e 
coeficiente de correlação R2 = 0,991.  
A integração das técnicas de RMN e CLAE para a obtenção dos modelos de 
pseudo-1ª e 2ª ordem foi razoavelmente adequada, levando a ajustes com R2 maiores 
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que 0,96. No entanto, a utilização dos dados combinados para o cálculo das energias de 
ativação aparente (4 pontos, RMN + CLAE) não forneceu bom ajuste, o que quer dizer 
que a combinação das técnicas neste caso não é recomendada devido à grande 
propagação do erro que pode ser consequência de se tratarem de técnicas diferentes. 
 
7 SUGESTÕES PARA FUTUROS TRABALHOS 
 Executar análises de RMN 1H para as amostras obtidas à temperatura de 
60 ºC, o que não foi possível de ser executado para este trabalho devido a 
pandemia. Executar análises de CLAE para as amostras obtidas às 
temperaturas de 35, 45 e 50 ºC, o que também não foi possível de realizar 
aqui; 
 Repetir a reação de transesterificação do óleo de soja para a temperatura 
de 45 ºC, a qual apresentou maior soma de resíduos para os ajustes. 
 Durante a reação realizar mais amostragens entre 0 e 60 min, tomando o 
cuidado de neutralizar e congelar as amostras de forma a parar a reação e 
obter dados mais precisos para a avaliação cinética. Coletar e analisar a 
fase glicerol que também pode reter componentes importantes para a 
quantificação, aumentando a precisão. 
 Construir as curvas de calibração para o ácido oleico (CLAE) de forma a 
quantificar com mais precisão os ésteres metílicos do ácido linoleico e 
linolênico; 
 Comparar a transesterificação em fase homogênea com a 
transesterificação empregando catalisadores sólidos ácidos e básicos, de 
forma a verificar a viabilidade de aplicação e avaliar economicamente as 
vantagens e desvantagens das técnicas.   
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ANEXO A - Tabela de deslocamento de substâncias em cada solvente utilizando 
RMN 1H (GOTTLIEB; KOTLYAR; NUDELMAN, 1997). 
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ANEXO B – Tabela de componentes identificados por CLAE fase reversa na 
transesterificação de produtos e óleos correspondentes (ANDRADE et al. 2011) 
Grupo Nome Notação TRa (min) NCE (NCT)b 
MAG Monolinolenina Ln 4.04 ± 0.17 12 (18) 
Monolinoleína* L 4.45 ± 0.15 14 (18) 
Monooleína O 5.00 ± 0.18 16 (18) 
Ester éster metilico do ácido linolênico MeLn 5.71 ± 0.22 - 
éster metilico do ácido linoleico* MeL 6.44 ± 0.26 - 
éster metilico do ácido oléico MeO 7.43 ± 0.33 - 
DAG Dilinolenina LnLn 7.94 ± 0.37 24 (36) 
Linoleoil-linolenoil- 
glicerol 
LLn 8.58 ± 0.40 
26 (36) 
Dilinoleína LLn 9.42 ± 0.45 28 (36) 
Oleoil-linolenoil-glicerol* OLn  - 
Oleoil-linoleoil-glicerol OL 10.30 ± 0.43 30 (36) 
Dioleína OO 11.28 ± 0.41 32 (36) 
TAG Trilinolenina LnLnLn 16.63 ± 0.29 36 (54) 
Dilinolenoil-linoleoil-glicerol LLnLn 17.35 ± 0.28 38 (54) 
Dilinoleoil-linolenoil- 
glicerol 
LLLn 18.06 ± 0.27 40 (54) 
Dilinolenoil-oleoil-glicerol OLnLn  - 
Trilinoleína* LLL 18.77 ± 0.26 42 (54) 
Oleoil-linoleoil-linolenoil-glicerol OLLn  - 
Dilinoleoil-oleoil-glicerol OLL 19.47 ± 0.25 44 (54) 
Dioleoil-linolenoil-glicerol OOLn  - 
Dioleoil-linoleoil-glicerol OOL 20.06 ± 0.15 46 (54) 
Trioleína OOO 20.77 ± 0.14 48 (54) 
Dioleoil-gadoleoil-glicerol OOG 21.37 ± 0.14 50 (54) 
aTR:Tempo de retenção; bNCE: Número de carbonos equivalentes, NCT: Número 
de carbonos total. * Componentes dos sinais usados como tempos de retenção de 
referência para cada classe. 
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APÊNDICE A - Cromatogramas (CLAE) do monitoramento da reação de 
transesterificação do óleo de soja a 60 °C. 
a) 5 minutos 
 
b) 10 minutos 
 
 
c) 15 minutos 
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d) 20 minutos 
 
 
e) 30 minutos 
 
 
f) 45 minutos 
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g) 60 minutos 
 
h) 120 minutos 
 
 
i) 180 minutos  
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j) 240 minutos 
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APÊNDICE B - Espectro de RMN 1H da Glicerina utilizando CDCl3. Fonte: Autoria 
própria. 
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APÊNDICE C - Artigo aprovado para COBEQ 2020 
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